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COMPOSITION DE VERRE GRIS DEST1NEE A LA FABRICATION DE VITRAGE. 

(57) L'invention a pour but une composition de verre gris 
de type silico-sodo-calcique presentant une transmission lu- 
mineuse globale sous illurninant A (Tja} sup6rieure k 67 % 
pour une epaisseur de verre £gale a <5, 85 mm, qui com- 
prend les constituants ci-apres dans les limites pond£rales 
suivantes: 

SiO?64-75% 

AU0 3 0 - 5 % 

B0O3 0 - 5 % 

Ca0 5- 15% 

MgO 0 - 5 % 

Na 2 0 10-18% 

K 2 0 0 - 5 % 

et les agents colorants ci-apr£s dans les limites ponde- 
rales suivantes: 

Feo03 0, 25 - 0, 65 % et de preference 0, 5 - 0, 65 % 

CoO inferieur k 20 ppm, de preference inferieur ou egal 
& 15 ppm et mieux encore 5 - 15 ppm 

NiO 40 - 250 ppm et de preference 70 k 1 50 ppm 

Se 0-5 ppm 

ou Fe 2 0 3 est le fer total. 
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COMPOSITION DE VERRE GRIS DESTINEE A LA FABRICATION DE VITRAGE 

5 

[.'invention concerne une composition de verre de type silico-sodo-calcique 
destin6e a la realisation de verres plats de couleur grise. Bien que Tinvention ne 
10 soit pas limitee a une telle application, elle est plus particulierement decrite en 
reference & des applications pour Pautomobile, notamment pour former des pare- 
brise et vitrages lateraux situ6s a Tavant d'un vehicule. 

Les vitrages destines a Tindustrie automobile sont soumis a differentes 
exigences. En matiere de proprietes optiques, ces exigences sont regies par voie 
15 de reglementation, par exemple lorsqu'il s'agit de la transmission lumineuse d'un 
pare-brise, ou bien par souci du confort de I'usager, par exemple en ce qui 
concerne la transmission 6nergetique, ou encore pour des raisons d'esthetique, 
notamment en ce qui concerne la couleur. 

Outre les exigences relatives a la transmission lumineuse et 3 la 
20 transmission §nerg6tique, les vitrages situes a Tavant des vehicules doivent 
r6pondre aux d6sirs des constructeurs automobiles pour ce qui est de la couleur, 
en particulier relativement a la longueur d'onde dominante et ^ la purete. 

Si les agents susceptibles de conferer telle ou telle couleur sont 
generalement connus, la recherche d'une couleur particuliere en termes de 
25 domaine de longueur d'onde et de purete, associee a des caracteristiques 
specifiques, par exemple des facteurs de transmission lumineuse et de 
transmission energetique dans une plage de valeurs bien definie, est difficile. 

Ainsi, pour obtenir un verre de couleur grise, il est connu d'ajouter des 
agents colorants dans les matieres premieres destinees a etre fondues pour 
30 realiser la matrice verriere. Ces agents colorants sont par exemple le fer, le 
selenium, le nickel, le cobalt, le c6rium, Terbium... 

Certains de ces agents, tel Terbium, sont couteux et pour cette raison ne 
sont pas employes ou sont ajoutes en tr6s faible quantite dans la composition de 
verre. 
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D'autres, sont juges tres polluants et necessitent la mise en place 
cTimportants dispositifs de filtration, ce qui g§n£re un surcoGt 6lev6. C'est le cas 
notamment du selenium que Ton emploie couramment pour la realisation de 
verres gris et dont 70 a 85 % de sa masse est liberie dans I'atmosphere lors de la 
5 fusion. De ce fait, les systemes de filtration specifiques & cet element qui 6quipent 
les installations de fusion permettant d'eviter une pollution de I'atmosphere 
augmentent le coOt de realisation de ces verres. Par ailleurs, ces verres sont 
delicats a mettre en oeuvre du fait de I'existence de plusieurs degres d'oxydation 
du s6l6nium. 

10 D'autres agents colorants encore ne permettent d'obtenir la coloration 

desiree que si leur teneur dans la composition de verre est relativement 6levee. 
introduction d'une quantity importante de colorants renfermant du nickel dans la 
composition de verre induit la formation de billes de sulfure de nickel au sein du 
verre. Les vitrages produits a partir d'un tel verre ont tendance a se briser quand 

15 on les soumet par la suite a un traitement de trempe thermique du fait de la 
presence de ces billes. 

II est d6j& connu de former des verres colores en gris en utilisant une 
composition verriere associant I'oxyde de fer, I'oxyde de cobalt et le selenium. De 
tels verres sont cependant tr6s fonces et, de ce fait, ils ne remplissent pas les 

20 conditions qui sont exig6es pour les vitrages situes a I'avant d'un vehicule. 

Dans EP-A-0 653 386, il est propose des compositions permettant d'obtenir 
des verres gris utilisables pour I'automobile. Ces compositions se caracterisent 
par le fait qu'elles renferment soit un melange d'oxyde de fer, d'oxyde de cobalt et 
de selenium, soit un melange d'oxyde de fer, d'oxyde de cobalt et d'oxyde de 

25 nickel, et eventuellement de selenium. Les compositions comprenant de I'oxyde 
de nickel contiennent de I'oxyde de cobalt dans une teneur au moins 6gale & 20 
ppm. Ces verres obtenus a partir des compositions de cette derniere categorie 
presentent un facteur de transmission lumineuse (TL A ) allant d'environ 60 % a 
environ 72 % qui satisfait les conditions requises pour un usage en tant que pare- 

30 brise et/ou vitrage lateral avant. Neanmoins, les vitrages dont le facteur TL A est 
egal ou superieur a 70 % ont un facteur de transmission energetique (T E ) peu 
eleve, au mieux 6gal d environ 58 %. 

La presente invention a pour but de proposer une composition de verre gris 
de type silico-sodo-calcique qui pr6sente une transmission lumineuse globale 
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sous illuminant A (Tla) compatible avec une utilisation en tant que vitrage avant 
d'un vehicule automobile, en particulier un pare-brise, et une transmission 
energetique globale satisfaisante, et qui est susceptible d'etre nappee a la surface 
d'un bain de metal selon la technique du verre flotte. 

La presente invention a pour objet une composition de verre qui permet 
d'obtenir un vitrage presentant une coloration grise relativement neutre. 

La presente invention a pour objet une composition de verre susceptible 
d'etre elaboree dans les conditions d'oxydo-reduction habituellement observees 
pour un verre flotte standard et dont le coQt est proche du coGt de ce dernier. 

Ces buts sont atteints selon I'invention grace a une composition de verre gris 
de type silico-sodo-calcique presentant une transmission lumineuse globale sous 
illuminant A (Tla) superieure a 67 % pour une epaisseur de 3,85 mm, qui 
comprend les constituants ci-apres dans les limites ponderales suivantes : 
Si0 2 64 - 75 % 

Al 2 0 3 0 - 5 % 

B 2 0 3 0 - 5 % 

CaO 5 - 15 % 

MgO 0 - 5 % 

Na 2 0 10 - 18 % 

K 2 0 0 - 5 % 

et les agents colorants ci-apres dans les limites ponderales suivantes : 
Fe 2 0 3 0,25 - 0,65 % et de preference 0,5 - 0,65 % 
CoO inferieur a 20 ppm, de preference inferieur ou egal a 15 ppm et 
mieux encore 5-15 ppm 

NiO 40 - 250 ppm et de preference 70 - 1 50 ppm 
Se 0-5 ppm 
ou Fe 2 0 3 est le fer total. 

Selon une realisation preferee de I'invention, la transmission energetique 
globale (T E ) est inferieure ou egale a 55 %, de preference inferieure a 50 %, pour 
une epaisseur de 3,85 mm. De telles exigences correspondent notamment a 
ceiles qui sont requises dans le domaine automobile pour assurer le confort 
thermique des personnes se trouvant dans I'habitacle. 

De preference encore, la composition de verre presente une longueur d'onde 
dominante sous illuminant D65 comprise entre 480 et 550 nm, de preference 
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entre 490 et 510 nm, et une purete d'excitation sous ce meme illuminant inferieure 
a 6 %, de preference inferieure a 5 %, pour une epaisseur de 3,85 mm. De telles 
exigences correspondent notamment a celles requises pour la coloration neutre 
souhaitee pour les vitrages lateraux avant des automobiles. Selon la longueur 
5 d'onde dominante, le verre obtenu peut presenter une nuance allant du gris-bleu 
au gris-vert. 

De preference encore, la composition de verre presente un redox inferieur a 
0,55 et de preference inferieur a 0,35, et mieux encore superieur a 0,18. Le redox 
est defini par le rapport entre la teneur en FeO et la teneur en fer total, exprimee 
10 sous la forme Fe 2 0 3 , les teneurs etant exprimees en pourcentages ponderaux. 

Selon une realisation avantageuse de Invention, la composition ne contient 
pas de selenium ajoute volontairement, sauf les impuretes pouvant etre apportees 
par certaines matieres premieres. 

Selon une autre realisation particulierement avantageuse de I'invention, et 
15 notamment pour des applications de type pare-brise et vitrages lateraux pour 
automobile, la transmission lumineuse globale sous illuminant A (Tla) est 
superieure ou egale a 69 %, de preference superieure ou egale a 70 %, et la 
transmission energetique est inferieure a 50 %, de preference inferieure a 48 %, 
pour une epaisseur de 3,85 mm. 
20 Dans les verres selon I'invention, la silice est generalement maintenue dans 

des limites tres etroites pour les raisons suivantes : au-dessus d'environ 75 %, la 
viscosite du verre et son aptitude a la devitrification augmentent fortement ce qui 
rend plus difficile sa fusion et sa coulee sur un bain d'etain fondu, et au-dessous 
de 64 %, la resistance hydrolytique du verre decroTt rapidement. 
25 Cette diminution de la resistance hydrolytique du verre peut etre compensee, 

au moins en partie, par Tintroduction de Al 2 0 3 , mais cet oxyde contribue a 
augmenter sa viscosite et a diminuer la transmission dans le visible. De ce fait, 
son utilisation n'est envisagee qu'en quantite tres limitee. 

Les oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 facilitent la fusion du verre. K 2 0 peut 
30 etre utilise jusqu'a 5 % environ car au-dela se pose le probleme du coQt eleve de 
la composition. La somme des teneurs en Na 2 0 et K 2 0, exprimees en 
pourcentages ponderaux, est de preference egale ou superieure a 13 %. 

Les oxydes alcalino-terreux jouent un role determinant dans I'obtention des 
proprietes des verres selon I'invention. 
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S'agissant de I'oxyde MgO f selon un premier mode de realisation de 
I'invention, sa teneur est avantageusement sup§rieure a 2 %, notamment par 
souci economique. 

Selon un autre mode de realisation, sa teneur est inferieure a 2 %. II a en 
5 effet efe mis en Evidence que la limitation de la teneur en MgO a 2 % a pour effet 
de provoquer le deplacement du maximum de la bande d'absorption de FeO vers 
les grandes longueurs d'onde, permettant ainsi d'augmenter la capacite 
d'absorption dans I'infrarouge sans nuire a la transmission dans le visible. La 
suppression totale de MgO, qui joue un role important sur la viscosity peut etre 
10 compensee, au moins en partie, par une augmentation de la teneur en Na 2 0 et/ou 
Si0 2 . 

BaO permet d'augmenter la transmission lumineuse et il peut etre ajoufe 
dans la composition selon Tinvention dans une teneur inferieure a 4 %. En effet, 
BaO a une influence beaucoup plus faible que MgO et CaO sur la viscosite du 

15 verre. Dans le cadre de [Invention, ('augmentation de BaO se fait essentiellement 
au detriment des oxydes alcalins, de MgO et surtout de CaO. Toute augmentation 
importante de BaO contribue done a augmenter la viscosite du verre, notamment 
aux basses temperatures. De surcroit, I'introduction d'un pourcentage eleve de 
BaO majore sensiblement le cout de la composition. De maniere preferee, les 

20 verres selon ['invention sont exempts de BaO. Lorsqu'ils en contiennent, la teneur 
en BaO est de preference comprise entre 0,5 et 3,5 % en poids. 

Outre le respect des limites definies precedemment pour la variation de la 
teneur de chaque oxyde alcalino-terreux, il est preferable pour obtenir les 
proprietes de transmission recherch£es, de limiter la somme des pourcentages 

25 ponderaux de MgO, CaO et BaO a une valeur 6gale ou inferieure £ 14 %. 

Lorsqu'on souhaite realiser des verres selectifs (e'est-a-dire des verres 
aptes a absorber les radiations dans un domaine de longueur desire, par exemple 
correspondant aux rayonnements ultraviolets ou infrarouges, sans affecter 
notablement la transmission lumineuse), les compositions de verre peuvent 

30 encore comprendre au moins un agent absorbant optique tel que Ce0 2> Ti0 2 , 
Cr 2 0 3 , V 2 0 5( W0 3 , La 2 0 3 , ... La teneur en cet (ces) agent(s) est gen6ralement 
maintenue inferieure a 2 % en poids de la composition, et de preference inferieure 
^ 1 %. 



3/21/05, EAST Version: 2.0.1.4 



2826649 

6 

Les verres selon I'invention peuvent egalement contenir jusqu'a 1 % d'autres 
constituants apportes par les impuretes des matieres premieres vitrifiables et/ou 
par rintroduction de calcin recycle dans le melange verifiable et/ou par I'utilisation 
d'agent d'affinage (S0 3 , CI, Sb 2 0 3 , As 2 0 3 ). 

Pour faciliter la fusion, et notamment rendre celle-ci mecaniquement 
interessante, la matrice presente avantageusement une temperature 
correspondant a une viscosite r| telle que logri = 2 qui est inferieure a 1500°C. De 
preference encore, notamment lorsqu'on souhaite obtenir le verre sous la forme 
d'un ruban de verre selon la technique "float", la matrice presente une 
temperature correspondant a la viscosite ij, exprimee en poise, telle que logn = 
3,5, (notee Tflogri = 3,5)) et une temperature au liquidus (notee T, ip ) satisfaisant la 
relation : 

T(logri = 3,5) - T, lq > 20°C, 

et de preference la relation : 

Tflogn. = 3,5) - T, iq > 50°C, 

Les exemples de compositions de verre donnees ci-apres permettent de 
mieux apprecier les avantages de la presente invention. 

Dans ces exemples, on indique les valeurs les proprietes suivantes 
mesurees sous une epaisseur de 3,85 mm : 

^> le facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant A (Tla) entre 
380 et 780 nm, 

^ le facteur de transmission energetique globale (T E ) integree entre 295 et 
2500 nm selon la norme ISO 9050 (Parry Moon Masse d'air 2), 

^ le facteur de transmission du rayonnement solaire ultraviolet (T uv ) calcule 
selon la norme ISO 9050, 

^ la longueur d'onde dominante (Xd) sous illuminant D65, 
^ la purete d'excitation (P D65 ) sous illuminant D65. 

Les calculs de la transmission lumineuse (T u ), de la longueur d'onde 
dominante (Xd) et de la purete (P) sont effectues en prenant I'observateur de 
reference colorimetrique CIE 1931 (Commission Internationale de I'Eclairage 
1931). 

Chacune des compositions figurant dans le tableau a ete realisee a partir de 
la matrice verriere suivante, dont les teneurs sont exprimees en pourcentages 
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ponderaux, celle-ci etant corrigee au niveau de la silice pour s'adapter a la teneur 
totale en agents colorants ajoutes : 
Si0 2 71,00 % 

Al 2 0 3 0,70 % 

CaO 8,90 % 

MgO 3,80 % 

Na 2 0 14,10 % 

K 2 0 0,10 % 

Les temperatures T(logn=2) et T(logn=3.5) correspondant respectivement 
aux viscosites, exprimees en poise, telles que logr, = 2 et logn = 3,5 ainsi que la 
temperature de liquidus T„ q sont identiques pour tous les verres donnes (ceux-ci 
etant realises a partir de la meme matrice verriere) et sont les suivantes : 
T(logip2) 1410°C 
T(logTi=3,5) 1100°C 
15 Tug 1060°C 

Les verres des exemples 1 a 5 sont des exemples realises selon ('invention 
dont les compositions ont ete mesurees alors que les verres des exemples 6 a 18 
sont donnes avec leurs compositions theoriques. 

Les exemples 1 a 18 selon ("invention montrent que, dans une large gamme 
d'agents colorants, il est possible d'obtenir des verres gris neutre satisfaisant les 
contraintes optiques, a savoir une transmission lumineuse globale elevee (Tla> 67 
%) et une transmission energetique relativement basse, au plus egale a 55 %. 
Ces bonnes proprietes des verres resultent en grande partie du fait que la teneur 
en oxyde de cobalt dans la composition est inferieure a 20 ppm. Les exemples 
montrent egalement que les proprietes optiques visees peuvent etre atteintes 
sans I'ajout de selenium, ce qui est particulierement avantageux en terme de cout 
et de risque de pollution de I'environnement. 

Les verres obtenus a partir des compositions selon Invention sont 
compatibles avec les techniques habituelles de fabrication du verre plat. 
L'epaisseur du ruban de verre obtenu par nappage du verre en fusion sur un bain 
d'etain peut atteindre 20 mm et, en general, elle varie entre 0,8 et 10 mm. 

Le vitrage obtenu par la decoupe du ruban de verre peut subir 
ulterieurement une operation de bombage et/ou d'emaillage, notamment lorsqu'il 
s'agit d'un vitrage automobile. 



20 
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Pour realiser des pare-brise ou des vitrages lateraux, le vitrage est 
initialement decoup6 dans un ruban de verre dont I'epaisseur varie gen6ralement 
entre 3 et 5 millimetres. Sous ces §paisseurs, le verre assure un bon confort 
thermique. Les pare-brise ou les vitrages lateraux en question peuvent etre 
5 feuilletes auquel cas ils sont constitues de plusieurs feuilles de verre dont une au 
moins est obtenue a partir de la composition selon I'invention. 

Les vitrages entrant dans le cadre de la pr6sente invention peuvent etre 
soumis au prealable a des traitements de surface ou etre associes, par exemple, 
d un revetement organique tel qu'un film a base de polyurethanes a propri6tes 
10 anti-lacerantes ou & un film assurant Tetancheite en cas de bris. 

Ces vitrages peuvent egalement etre revetus d'au moins une couche d f oxyde 
metallique obtenue par depot chimique a haute temperature selon les techniques 
de pyrolyse ou de depot chimique en phase vapeur (CVD) ou par depot sous vide. 
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REVENDICAT10NS 

1. Composition de verre gris de type silico-sodo-calcique presentant une 
transmission lumineuse globale sous illuminant A (Tla) superieure a 67 %, pour 
une epaisseur de verre egale a 3,85 mm, caracterisee en ce qu'elle comprend 
les constituants ci-apres dans les limites ponderales suivantes : 



Si0 2 


64 


- 75 % 


Al 2 0 3 


0 


- 5 % 


B 2 0 3 


0 


- 5 % 


CaO 


5 


- 15 % 


MgO 


0 


- 5 % 


Na 2 0 


10 


r 18 % 


K 2 0 


0 


- 5 % 



et les agents colorants ci-apres dans les limites ponderales suivantes : 
Fe 2 0 3 0,25 - 0,65 % et de preference 0,5 - 0,65 % 
CoO inferieur a 20 ppm et de preference inferieur ou egal a 15 

ppm 

NiO 40 - 250 ppm et de preference 70 - 1 50 ppm 

Se 0-5 ppm 

ou Fe 2 0 3 est le fer total. 

2. Composition de verre selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la 
teneur en CoO varie de 5 a 15 ppm. 

3. Composition de verre selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
qu'elle presente une transmission energetique globale (T E ) inferieure a 55 %, de 
preference inferieure a 50 %, pour une epaisseur de 3,85 mm. 

4. Composition de verre selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee 
en ce que le redox est inferieur a 0,55, et de preference inferieur a 0,35, et mieux 
encore superieur a 0,18. 

5. Composition de verre selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee 
en ce que la transmission lumineuse globale (Tla) est superieure ou egale a 69 
%. 

6. Composition de verre selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que la 
transmission energetique globale (T E ) inferieure a 48 %. 
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7. Composition de verre selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee 
en ce qu'elle est exempte de selenium. 

8. Composition de verre selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee 
en ce qu'eWe presente une longueur d'onde dominante comprise entre 480 et 550 

5 nm et une purete inferieure a 6 %, sous illuminant D65 et pour une epaisseur de 
3,85 mm. 

9. Composition de verre selon la revendication 8, caracterisee en ce qu'elle 
presente une longueur d'onde comprise entre 490 et 510 nm. 

10. Composition de verre selon Tune des revendications 8 ou 9, 
10 caract6ris6e en ce qu'elle presente une purete inferieure a 5 %. 

11. Composition de verre selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un agent absorbant 
optique tel que Ce0 2 , Ti0 2 , Cr 2 0 3t V 2 0 5 , W0 3 , La 2 0 3 . 

12. Composition de verre selon Tune des revendications 1 a 11, 
15 caracterisee en ce que la difference entre la temperature correspondant a une 

viscosite r|, exprim§e en poise, telle que logr| = 3,5, et la temperature de liquidus 
T 1Iq , est superieure a 20°C et de preference superieure £ 50°C. 

13. Composition de verre selon Tune des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que la temperature correspondant £ une viscosite tj, 

20 exprimee en poise, telle que log-q = 2, est inferieure a 1500°C. 

14. Vitrage, caracterise en ce qu'\\ comprend au moins une feuille de verre 
dont la composition chimique est definie par Tune quelconque des revendications 
1 a 12. 

15. Vitrage selon la revendication 14, caracterise en ce que la feuille 
25 presente une longueur d'onde dominante comprise entre 480 et 550 nm et une 

purete inferieure a 6 %, sous illuminant D65 et pour une §paisseur de 3,85 mm. 

16. Vitrage selon la revendication 15, caracterise en ce que la feuille 
presente une longueur d'onde dominante comprise entre 490 et 510 nm et une 
purete inferieure a 5 %. 

30 17. Vitrage selon Tune des revendications 14 a 16, caracterise en ce que la 

feuille presente une 6paisseur jusqu'S 20 mm, de preference comprise entre 0,8 
et10mm. 

18. Vitrage feuillete comprenant deux feuilles de verre dont Tune au moins 
est form6 a partir de la composition de verre selon la revendication 5. 
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